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НЕПРУЖНЕ РОЗСIЯННЯ ЕЛЕКТРОНIВ НА СИСТЕМI
ДИПОЛЬ—ПРОВIДНА НАНОКУЛЬКА
Побудовано теорiю непружного розсiяння електронiв на системi, що складається з металевої час-
тинки, яку вважаємо нанокулькою, й дипольної молекули, яку моделюємо як дворiвневу. Показано, що пiд
час резонансу частот збудження диполя i локалiзованого на частинцi плазмона перерiз енергетичних
втрат швидких електронiв може зрости на 12 порядкiв. Проаналiзовано залежностi спектрiв енерге-
тичних втрат вiд кута розсiювання, орiєнтацiї дипольного момента молекули, взаємного розташування
молекули й металевої кульки, частоти збудження молекули.
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Вступ
Вiдколи стало можливим отримати та вiзуаль-
но спостерiгати кластери i частинки нанорозмiрiв,
почала швидко розвиватися плазмонiка, яка вивчає
явища, зумовленi коливанням електронiв провiд-
ностi у провiдних наноструктурах i наночастинках,
та їх взаємодiю зi свiтлом, атомами й молекулами.
Колективнi коливання електронного газу в частин-
ках нанорозмiрiв суттєво вiдрiзняються вiд коли-
вань на межi роздiлу метал—дiелектрик, завдяки
своїм особливостям останнi дiстали назву локалi-
зованого плазмону. Сильна локалiзацiя електрон-
них коливань призводить до гiгантського збiль-
шення оптичних i електричних полiв [1]. Виявле-
но, що властивостi локалiзованих плазмонiв зале-
жать вiд форми i природи частинок, що дає змогу
налаштовувати їх на ефективну взаємодiю зi свiт-
лом, молекулами, квантовими точками. Зокрема, у
статтi [2] показано, що дипольний момент, якого
набувають пiд дiєю зовнiшнього поля локалiзова-
нi плазмовi коливання на поверхнi наночастинок
сфероїдальної форми, має кубiчну залежнiсть вiд
величини поля, тодi як для сферичної наночастин-
ки нелiнiйнiсть квадратична.
Останнiм часом виникло багато нових приклад-
них галузей, пов’язаних iз плазмонiкою. Спочатку
прикладнi галузi були спрямованi на пiдвищення
ефективностi мiкроскопiї ближнього поля та роз-
виток бiодатчикiв. Зараз виникають такi напрямки,
як термiчний магнiтний запис, «термальне» лiку-
вання раку, транспортування iнформацiї на чiпах з
плазмонним хвилепроводом. Крiм того, припуска-
ється, що плазмонiка завдяки малим розмiрам на-
ноструктур дає змогу створити нову елементну ба-
зу для комп’ютерiв i приладiв обробки даних.
Розвиток великої кiлькостi прикладних галузей
плазмонiки потребує розробки досконалих мето-
дiв характеризацiї зразкiв на нанорiвнi [3]. Нано-
структурованi метали рiзко пiдсилили розсiюван-
ня свiтла вiд молекул, що дало поштовх для роз-
витку нового спектроскопiчного методу, який дiс-
тав назву гiгантського комбiнацiйного розсiюван-
ня свiтла. Як i свiтло, електрони можна викорис-
товувати для дослiдження властивостей i приро-
ди матерiалiв, тому спектроскопiя енергетичних
втрат електронiв (Electron energy loss spectrosco-
py — EELS) є ще одним потужним методом у
дослiдженнях. Скануючий електронний мiкроскоп,
який має високу роздiльну здатнiсть, що набли-
жається до ширини лiнiї плазмонного збудження
у благородних металах, за допомогою спектроско-
пiї енергетичних втрат електронiв може розв’яза-
ти проблему. Велика кiлькiсть iнформацiї в лiте-
ратурi, пов’язана з плазмонiкою, стосується EELS:
вивчення наночатинок рiзної форми [4], взаємодiї
мiж наночастинками [5], тонких плiвок [6], компо-
зитних наноматерiалiв [7]. EELS демонструє зоб-
раження плазмонної моди з кращою просторовою
роздiльною здатнiстю, нiж iншi методи спектро-
скопiї. З допомогою спектроскопiї енергетичних
втрат електронiв дослiджують плазмоннi збуджен-
ня в наностержнях. На прикладi наностержня срiб-
ла показано, що плазмоннi збудження квантують-
ся на резонанснi моди, максимуми iнтенсивностi
яких змiнюється вздовж наностержня, при цьому
довжина хвилi плазмона стає найменшою на кiн-
цях наностержня [8]. Порiвняння даних EELS i ло-
кальної густини станiв (LDOS) показало, що взає-
модiя електронного пучка з поверхневим плазмо-
ном вiдрiзняється вiд взаємодiї з диполем, а то-
му немає прямої залежностi мiж EELS i LDOS [9].
Квантово-механiчна модель опису плазмонного ре-
зонансу з використанням спектроскопiї енергетич-
них втрат електронiв дає повнiший морфологiч-
ний i спектральний аналiз наночастинок, нiж кла-
сичний опис [10].
Мета цiєї роботи — теоретичне обчислення та
аналiз спектрiв непружного розсiяння електронiв
на системi, що складається з молекули та провiд-
ної наночастинки. В роботi зроблена процедура
квантування поля локалiзованих поверхневих пла-
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змонiв. Знайдено спектри непружнього розсiяння
електрона на системi, що складається iз диполя
та провiдної нанокульки, а також проведено ана-
лiз отриманих спектрiв.
1. Поверхневi плазмони на сферичнiй
металевiй кульцi
Розглянемо поверхневi плазмони на сферичнiй
металевiй кульцi. Вiзьмемо квазiстатичне набли-
ження, тобто радiус кульки має бути значно мен-
ший довжини хвилi зовнiшнього поля R<c=!, де
! — характерна частота поля i c — швидкiсть свiт-
ла. Беремо таке наближення, оскiльки тодi мож-
на вважати фазу гармонiчно осцилюючого поля в
частинцi постiйною i розглядати наночастинку в
однорiдному полi. Електрони у металiчнiй сферi
можна розглядати, використувуючи модель Друде
без затухання, у якiй робиться припущення, що газ
вiльних електронiв рухається вiдносно позитивних
iонних остовiв. Маємо два рiвняння руху для гус-
тини поляризацiї P та електричного поля , якi





"m0  4rP = 0; (1б)
де "m0 — внесок у дiелектричну проникнiсть всiх
факторiв, окрiм вiльних електронiв. З допомогою
методу, застосованого у працях [11–14], проведемо
процедуру квантування. Знаходимо функцiя Лаг-
























Будемо шукати поляризацiю у виглядi
P =   1
4
r ;
де r2 = 0, тодi маємо рiвняння для поля:
r2 = 0:
З (1а) дiстанемо:
r(    !2p) = 0;
де !p =
p
4e2N=m — плазмова частота.
Граничнi умови неперервностi нормальної































де Ylm(; ') — сферичнi функцiї. Розв’язавши рiв-
няння руху, отримуємо спiввiдношення мiж коефi-
цiєнтами:
alm =   l
l"m0 + (l + 1)"ext
clm;
blm =   lR
2l+1








тодi отримаємо функцiю Лагранжа в канонiчнiй






_q2lm   !2l q2lm

:
Провiвши квантування, замiнимо класичнi змiннi




















Пiсля замiни qlm на оператори a^
y
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(a^y1m + a^1m)Y1m(; ');










Рис. 1. Розсiяння електрона з iмпульсом k на
системi, що складається iз провiдної кульки
радiуса R й органiчної молекули, яка є диполем
на вiдстанi L вiд кульки
2. Взаємодiя провiдної наночастинки з диполем
Розглянемо молекулу як дворiвневу систему iз
дипольним моментом, що утворює два енергетичнi
рiвнi, тодi гамiльтонiан взаємодiї металевої кульки



















(a^y1m + a^1m)f(r)Y1m(; );
e — заряд електрона,  — стала тонкої структури,
c — швидкiсть свiтла,
f(r) =

r=R; r < R;
R2=r2; r > R:











(A^yx sin  cos+
+ A^yy sin  sin+ A^
y
















10, A^z = a^10.






y)j0i. Для цього обчис-




h!1 0 0 Vx
0 h!1 0 Vy
0 0 h!1 Vz





















Знайдемо власнi значення матрицi (5):
(h!1   E)3(E0   E) 







(h!1 + E0 +
p




(h!1 + E0  
p
(h!1   E0)2 + 4V 2);





Енергетичний спектр системи мiстить два ви-
родженi рiвнi з енергiєю поверхневого плазмо-
на. Третiй i четвертий рiвнi змiщуються внаслi-
док взаємодiї з диполем. Величина розщеплення
рiвнiв поверхневих плазмонiв та змiщення енергiї
збудження диполя залежать вiд вiдстанi мiж дипо-
лем i частинкою та вiд орiєнтацiї диполя.
Для подальшого використання потрiбно визна-
чити власнi вектори цiєї системи. Оператори на-
родження та знищення змiшаних станiв, що визна-













де Sip — унiтарна матриця.
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Вiдповiдно зважаючи, що Sip — дiйсна матри-
ця, знайдемо вид операторiв народження A^yp i зни-
щення A^p для кульки в сукупнiй системi, тобто ви-






j ; A^p =
4X
j=1
Spj ^j : (6)






j ; c^ =
4X
j=1
S4j ^j : (7)
3. Непружне розсiяння електрона на сферичнiй
частинцi
Розглянемо електрон, що рухається в полi про-















l; r < R;
bl;m=r
l+1; r > R:
(8)
R — радiус кульки.







 Pml (cos )eim';
де Pml (cos ) — приєднанi полiноми Лежандра.
Диференцiальний перерiз розсiяння, вiднесе-
ний до одиницi тiлесного кута, визначається квад-
ратом модуля амплiтуди розсiяння:
d = jf(k; k0)j2d
:
У наближеннi Борна—Оппенгеймера можна вико-
ристовувати теорiю збурень для обчислення амплi-
туди розсiювання. Маємо вираз для амплiтуди роз-
сiювання електрона на сферичнiй частинцi:
f(k; k0) =   m
2h
Vkn;
де m — маса електрона, Vkn — матричний елемент
переходу iз стану k у k0:








Введемо деякий векторQ=k k0 (див. рис. 2),
тодi можна перейти до сферичної системи коорди-
нат. Для матричного елемента матимемо вираз
hk0j   ejki =  e
Z





Рис. 2. Розсiяння електрона на сферичнiй кульцi з
радiусом R
Оскiльки потенцiал поля, в якому вiдбувається роз-
сiяння, має сферичну симетрiю, то моменти iм-
пульсу є iнтегралами руху. Стани, що вiдповiда-
ють рiзним значенням кутового моменту, в розсi-
яннi беруть участь незалежно, тому падаючу хви-
лю запишемо як суперпозицiю парцiальних хвиль,
що стосуються кожного моменту iмпульсу:
eiQr cos  =
1X
l=0
(2l + 1)iljl(Qr)Pl(cos ): (10)
Тож з урахуванням (8) i (10) для (9) матимемо






























З урахуванням граничних умов, замiни змiнних
QR=, r=R=, а також переходу до операторiв
a^ylm i a^lm отримаємо
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У дипольному наближеннi (l = 1) маємо

















Пiдстановка дипольного момента кульки Dsp з (4)
дає вираз для матричного елемента:














jhk0j   ejkij2(E   El): (12)








jhk0j   ejkij2(E   El):
4. Непружне розсiяння електрона зi
збудженням диполя
Гамiльтонiан системи, що складається з елект-




+ hcyc+ eV (cy + c);





Направимо вiсь z вздовж вектораQ, тодi матимемо
(k0) = e
Z
dxx+ dyy + dzz
r3
eiQzd3r;
де di — проекцiя дипольного момента, зокрема,









(dx sin  cos'+ dy sin  sin'+
+dz cos )e







iQr cos  sin drd:









jl(Qr)Pl(cos ) sin drd:































(Ek   Ek0   h!0):
5. Непружне розсiяння електрона на системi,























де Vm — потенцiал взаємодiї кульки i електрона,





















+W (r)c^y +W (r)c^: (14)
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Представимо збурення в термiнах операторiв  ^yj i



























де E — енергiя, втрачена електроном, Ej — резо-
нанснi енергiї,  — кут розсiяння. Враховуючи (11)





























6. Результати та обговорення
Розрахунки спектрiв енергетичних втрат елект-
ронiв здiйснювалися для срiбної металевої частин-
ки, дiелектрична функцiя якої описана параметра-
ми: h!p=11; 5853 еВ, "m0=8; 926, що зумовлює
виникнення дипольної моди поверхневого плазмо-
на з енергiєю h!l 3; 505 еВ. Радiус кульки виби-
рали в дiапазонi вiд 5 до 15 нм. Дипольний момент
молекули — в межах вiд 1 до 10 Дб. У бiльшостi
розрахункiв вважали, що молекулу розташовано на
вiдстанi 1 нм вiд поверхнi кулi. Енергiя коливань
молекули h!0 змiнювалася вiд 3,4 еВ до 3,6 еВ.
Енергiя швидкого електрона становила 104 еВ.
Для розрахунку двiчi диференцiального перерi-
зу розсiяння дельта-функцiя замiнялася на лорен-
цiан
(E   Ej) = 1

 
(E   Ej)2 +  2 ;
де   — феноменологiчний параметр, що описує
уширення лiнiї поверхневого плазмона. Для роз-
рахункiв  =5 10 меВ.
Спiввiдношення iнтенсивностей розсiяння
електрона на молекулярному диполi й металевiй
кульцi можна оцiнити, виходячи з (15). Для цього
потрiбно роздiлити другий доданок на перший без
врахування матрицi Sij й отримаємо, що амплiту-































































Рис. 3. Спектр енергетичних втрат електронiв
залежно вiд дипольного моменту. Розсiяння
електронiв на системi, що складається зi срiбної
кульки радiусом R=5 нм та диполя,
розташованого на вiдстанi 6 нм вiд її центру.
Дипольний момент набуває значення d=(0; 0; 5),
(0; 0; 8), (0; 0; 10) Дб. Кiнетична енергiя
налiтаючих електронiв 10 кеВ, плазмова частота
наночастинок срiбла hwp=11:5853 еВ,
дiелектрична проникнiсть частинок срiбла
"m0=8; 926. Диполь має орiєнтацiю вiдносно
кульки: ==6, ==4. Енергiя коливань
диполя h!0=3; 46 еВ
ħw = 3,43 еВ
ħw = 3,46 еВ
ħw = 3,48 еВ
ħw = 3,53 еВ



























































Рис. 4. Спектр енергетичних втрат електронiв
залежно вiд частоти коливання диполя. Розсiяння
електронiв на системi, що складається зi срiбної
кульки радiусом R=5 нм та диполя,
розташованого на вiддалi 6 нм вiд її центру.
Дипольний момент d=(0; 0; 10) Дб. Кiнетична
енергiя налiтаючих електронiв 10 кеВ, плазмова
частота наночастинок срiбла hwp = 11:5853 еВ,
дiелектрична проникнiсть частинок срiбла
"m0 = 8; 926. Диполь має орiєнтацiю вiдносно
кульки: ==6, ==4. Енергiя коливань
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диполя набуває значення h!0=3; 4 еВ, 3; 43 еВ,
3; 46 еВ, 3; 53 еВ, 3; 57 еВ
L = 0,6 нм
L = 1 нм
L = 2 нм
L = 3 нм



























































Рис. 5. Спектр енергетичних втрат електронiв
залежно вiд вiдстанi вiд кульки до диполя.
Розсiяння електронiв на системi, що складається
зi срiбної кульки радiусом R=5 нм та диполя.
Диполь розташований на вiддалi 5,6 нм, 6 нм,
7 нм, 8 нм, 9 нм вiд центру кульки. Дипольний
момент d=(0; 0; 10) Дб. Кiнетична енергiя
налiтаючих електронiв 10 кеВ, плазмова частота
наночастинок срiбла hwp=11:5853 еВ,
дiелектрична проникнiсть частинок срiбла
"m0=8; 926. Диполь має орiєнтацiю вiдносно
кульки: ==6, ==4. Енергiя коливань
диполя h!0=3; 46 еВ
Обчислення Dsp вказує, що дипольний момент
кульки значно перевищує значення дипольного мо-
менту для молекули. Значне пiдсилення iмовiрнос-
тi збудження молекули, до 12 порядкiв, спостерiга-
ється завдяки вiдмiнностi вiд нуля недiагональних
елементiв матрицi Sij .
На рис. 3–5 можна спостерiгати два пiки, але
насправдi їх три. Як було показано, один плазмон-
ний рiвень розщеплюється на два внаслiдок взає-
модiї кульки з диполем. Два пiки зливаються внас-
лiдок великої ширини лiнiї кожного з них (один
iз розщеплених рiвнiв i власне плазмонний рi-
вень). При наближеннi частоти коливання молеку-
ли до частоти локалiзованого поверхневого плаз-
мона спостерiгається збiльшення iмовiрностi збуд-
ження молекули (рис. 4), що свiдчить про резо-
нансний характер взаємодiї мiж плазмоном i ди-
полем. Спектри енергетичних втрат електронiв за-
лежно вiд величини дипольного момента молекули
(рис. 3) свiдчать про зменшення ефекту пiдсилення
розсiяння iз зменшенням дипольного моменту (при
значеннi дипольного момента 5 Дб ефекту майже
не видно на фонi уширення лiнiї втрат металевої
кульки). Обернена залежнiсть спостерiгається при
дослiдженнi подвiйного дифференцiального пере-
рiзу розсiяння в залежностi вiд вiдстанi мiж нано-
кулькою i диполем (рис. 5): зi збiльшенням вiдста-
нi iмовiрнiсть збудження молекули зменшується i
повнiстю зникає, якщо вiдстань приблизно вдвiчi
бiльша вiд радiуса металевої кульки.
Висновки
Побудовано квантово-механiчну модель не-
пружного розсiяння електронiв на системах, що
складаються з диполя та срiбних сферичних нано-
частинок. З допомогою побудованої моделi обчис-
лено спектри енергетичних втрат електронiв при
розсiяннi на вказанiй системi, а також було про-
аналiзовано отриманi спектри.
Показано, що внаслiдок резонансної взаємодiї
мiж збудженнями диполя та локалiзованого плаз-
мона на срiбнiй наночастинцi ймовiрнiсть збуд-
ження диполя швидким електроном значно збiль-
шується, до 12 порядкiв. Це пiдсилення розсiян-
ня створює можливiсть спостерiгати в електрон-
ному мiкроскопi молекули-диполi, що утворюють
агрегати з металевими наночастинками, навiть то-
дi, коли без наночастинок їх не видно. Крiм то-
го, аналiз спектрiв енергетичних втрат електронiв
показав, що iмовiрнiсть збудження диполя зростає
тим сильнiше, чим ближче частота її власних коли-
вань до частоти локалiзованого поверхневого плаз-
мона. Дослiдження спектрiв показало, що спосте-
рiгається зменшення iмовiрностi збудження дипо-
ля iз збiльшенням вiдстанi мiж кулькою та дипо-
лем. Також аналiз отриманих даних засвiдчив, що
резонансне пiдсилення розсiяння на диполi змен-
шується iз зменшення його дипольного моменту.
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I. Goliney, Ye. Onykienko
INELASTIC ELECTRON SCATTERING BY THE SYSTEM OF A DIPOLE AND A
CONDUCTIVE NANOBALL
We develop a theory of inelastic electron scattering by the system of a metallic particle modeled by a
nanoball and a dipole molecule assumed as two-level. At the resonance of a dipole excitation frequency and a
frequency of plasmon localized at the particle we have revealed an ability of a cross-section of the fast electron
energy loss to exceed by the factor of 1012. We also analyze dependencies of the energy loss spectrum on an
angle of dispersion, a mutual direction and location of the dipole molecule and the metallic ball, a molecule
excitation frequency.
Keywords: plasmon resonance, еlectron energy loss spectroscopy.
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